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はしがき
本報告書は､平成16年度一平成17年度科学研究費補助金(基盤研究(C))の
援助を受けて行われた研究『電気化学的リチウムインターカレーションによる
新しい超伝導物質の創製』の成果をまとめたものである｡
層状ベロブスカイト型銅オキシ-ライドSr2CuO2Ⅹ2 (Ⅹ=Cl,Br,Ⅰ)に対して
電気化学法を用いてLiをインターカレートすることに成功し､新超伝導物質
LixSr2CuO2Br2 (超伝導転移温度T｡ = 8K)､ LixSr2CuO2Ⅰ2 (T｡= 4.5K)を発見
したoこれらは､代表的なホールドープ系銅酸化物高温超伝導物質La2_ⅩSrxCuO｡
と同じK2NiF4型の結晶構造を有するため､ホールドープ系の超伝導体になると
考えられていた｡しかし､実は､ K2NiF4型では初めての電子ドープ型銅酸化物
超伝導物質であった｡今回発見したLixSr2CuO2Ⅹ2もそうであるが､電子ドープ
系銅酸化物高温超伝導体のTcはホールドープ系のT｡に比べて低い｡このT｡の
違いの原因を明らかにすることは､高温超伝導の発現機構を解明する上で､非
常に重要であると思われるが､これまでは､ホールドープ系と電子ドープ系で
は結晶構造が異なるという問題があった｡しかし､ LixSr2CuO2Ⅹ2はホールドー
プ系超伝導体La2-xSrxCu04と同じ結晶構造をとるため､電子ドープ系とホール
ドープ系との比較が単純になり､高温超伝導発現機構の解明に有力な情報を引
き出すことができると思われる｡　今後､電気化学的Liインターカレーション
という手法を用いて､より高いT｡を目指し､銅酸化物以外の遷移金属を有する
層状ベロブスカイト型オキシハライドを超伝導化する試みを展開していきたい｡
なお､本報告書には､本課題の研究成果の他に､本研究代表者がこの2年間
に進めてきた本課題に関連した新超伝導物質探索研究の成果も併せて集録した｡
これらの研究は､研究分担者や多くの研究協力者のおかげで進められたもの
であり､この場を借りて､心より感謝するとともに､厚く御礼申し上げたい｡
平成18年3月
研究代表者　加藤　雅恒
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研　究　成　果
Ⅰ.電気化学的Liインターカレーション
i,1･層状ベロブスカイト型cuオキシハライぜ
層状ベロブスカイト型銅オキシハライドSr,CuO2X2(X=Cl,Br,I) (図1-1)に対して､
電気化学法を用いてLiをインターカレーションすることにより､新超伝導体
LixSr2CuO2Br2 (超伝導転移温度Tc-8K)およびLixSr2CuO2I2 (Tc=4.5K)の合成に成功
した｡しかし､LixSr2CuO2C12は､超伝導転移を示さなかった｡
銅酸化物高温超伝導体の母体は絶縁体であり､こ
れを超伝導体にするためには､母体に適当な量の電
子かホールをドープする必要がある｡これまでの経
験則から､伝導面であるCuO2面のCuの上下に陰イ
オンがあるときはホールドープ系の超伝導体に､無
いときは電子ドープ系の超伝導体になると考えられ
てきたo　したがって､今回着目したSr2CuO2X2は､
代表的なホールドープ系銅酸化物高温超伝導体であ
るLa2･xSrxCu04やca2_xNaxCuO2C12と同じK2NiF4型の
結晶構造を有するため､ホールドープ系の超伝導体
になる可能性があると考えられていた｡しかし､実
1 +｣.rl
●JJehq
図1-1･ Sr2CuO2X2 (X= Cl, Br, I)
の結晶構造.
は､ Sr2CuO2X2では､ La2-xSrxCu04やca2_xNaxCuO2C12に比べてCuO2面内のCuとoの距
離が長く､しかも､ cuの上下にある陰イオンが-2価の酸素ではなく-1価のハロゲンで
あることから､負の電荷をもつ電子がcuにドープされやすい状況にある｡この点に気
が付いたことがこの発見に到った1つ目の要因である｡また､電気化学という強力な還
元力を利用することにより電子キャリアのドーピングが可能になったことが2つ目の
要因であると思われる｡
これまでに発見された数十種類にのぼる銅酸化物高温超伝導体の多くはホールドー
プ系であり､電子ドープ系は(Ln,Ce)2Cu04と(sr,Ln)CuO2 (Ln:ランタノイド)の2種類
しかなく､電子ドープ系銅酸化物高温超伝導体の物性研究はホールドープ系に比べて遅
れているo今回発見したLixsr2CuO2X,もそうであるが､電子ドープ系銅酸化物高温超伝
導休のTcはホールドープ系のTcに比べて比較的低い.このTcの違いの原因を明らかに
することは､高温超伝導の発現機構を解明する上で､非常に重要であると思われるが､
これまでは､ホールドープ系と電子ドープ系では結晶構造が異なるという問題があった｡
しかし､ LixSr2CuO2X2は典型的なホールドープ系超伝導体であるLa2_xSrxCu04と同じ結
晶構造をとるため､Lixsr2CuO2X2の物性を調べれば､電子ドープ系とホールドープ系と
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の比較が単純になり､高温超伝導の発現機構の解明に有力な情報を引き出すことができ
ると思われるoしたがって､今回発見したLixSr2CuO2X2(X=Br,I)は､第3の電子ドー
プ系銅酸化物高温超伝導体として物性研究-の大きな寄与も期待できる｡
まず､電気化学的Liインターカレーシ5'ンについて述べる｡作業は､アルゴン雰囲
気下のグローブボックス中で行なったo図1-2､図1-3にLiインターカレーションのセ
ットアップの写真と概略図を示す｡作用電極には､ペレット状試料を50メッシュのNi
で挟んだものを用いた｡ペレット状試料は､大きな表面積をもつようポーラスな試料を
用いた｡sr2CuO2Ⅹ2(Ⅹ-Cl, Br)に重量比30%のナフタレンを加えて混合し､直径7mm､
厚さ約1.5mmのペレット状に成型し､ 600℃で6時間､空気中で焼結して､ポーラスな
試料を得たo sr2CuO2I2については､石英管に真空封入して作製するため､ナフタレン
を加えてポーラスな試料を作製することはしなかった｡
Potentiostat / Galvanostat
図1-2･Liインターカレーションセル･　図1-3　Liインターカレーションセルの概略図.
対向電極と参照電極には､ 50メッシュ
のNiの両面にLi箔を圧着させたものを
各々用いた｡ 3電極ともリード線にはNi
線を用い､ポテンシオスタット/ガルバ
ノスタットに接続した｡電解液には､
1mol/1のLiCIO4n'Cを用いた｡ Liインタ
ーカレーションは定電圧法により行った｡
図1-4にSr2CuO2Br2のサイクリックボル
クモグラムを示すC　初め､作用電極の電
圧は約3Vを示す｡ 0.1mV/secの走査速度
で電圧を下げていくと､還元電流が流れ
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図1-4. Sr2CuO2Br2のサイクリック
ボルタモグラム.
始め､ 0.8V付近でブロードなど-クを示す｡この振る舞いは､グラファイト-のLiイ
ンターカレーションの研究によると､約0.8VでPCが配位したLi+が試料表面にインタ
ーカレートし､さらに､電圧を下げていくと､配位したPCがとれ､ Li十が試料内にイン
ターカレートしていくと考えられている｡さらに電圧を下げると急激に電流が流れ始め
るが､これは金属Liの析出(メッキ)によるものである｡したがって､作用電極に定
電圧0.5VをかけてLiインターカレーションを行った｡ Li量は流れた総電荷量から決定
し､また､ ICP発光分析によっても確認した｡
Lio 15Sr2CuO2Br2およびLio 25Sr2CuO2Ⅰ2の直
流磁化率の温度依存性を図1-5に示す｡ T｡は
各々8K､ 4.5Kであった｡また､磁場中冷却
の2Kでの磁化率から見積もった超伝導体積
分率は､各々約6%､ 2%であった. X-Brの
場合､ oく方(Li)≦0.34においても､ Tc=8Kの
超伝導転移を確認したが､超伝導体積分率は
数%で､ X(Li)～0.15でのみ超伝導は出現して
いるように思われる｡しかし､試料内にLi
の不均一があり､試料内部にはLiがインター
カレートされていない部分も存在すると思
われる｡したがって､実際に超伝導を示して
いる部分のLi濃度Xは0.15より大きいと予
想され､オーバードープ領域にあるのかもし
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図1-5. LixSr2CuO2X2 (X-Br, I)の
直流磁化率の温度依存性.
れない｡
ハロゲンXのイオン半径が大きくなり､a軸長が大きくなるとともに､ Liはインター
カレートされやすい傾向にある｡ α軸長が大きいと､電子を受け入れやすいため､また
は､ LiがインターカレートされるX~-X-二重層間の距離が大きくなり結合が弱くなる
ため､さらには､入ったLi十とX~との結合が弱く内部まで拡散しやすいためと思われる｡
X-clの場合に超伝導が出現しないのは､ Li量が不足しているため､もしくは､ a軸長
が小さいためにドープされた電子がキャリアとして有効に働かず､局在しているためと
思われる｡
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Ⅰ ･2.層状ベロブスカイト型Nb.Ta.Ti酸化物
Dion-Jacobson化合物KCa2Nb30-0は､図2-1に示すよ
うに､銅酸化物高温超伝導体と同じく､層状ベロブスカイト
型の結晶構造を有する｡ NbO6八面体が3つ連なった構
造を有し､また､ K2NiF4型のLa2Cu04のブ占ック層(岩塩
型)La202と比べるとわかるように､陽イオンが欠損した
KO2層を有する｡その欠損サイトにLi+イオンを挿入するこ
とが可能である｡実際､ nプチルリチウム-キサン溶液を
用いた化学的Liインターカレーションにより､山中ら(広
大) ､高野ら(物材機構)によりTc～5Kの超伝導転移が報
告された｡しかし､この系にはnプチルリチウム-キサン溶
液の還元力は弱く､超伝導が出現するまで約1ケ月以上
も有する｡そこで､我々は､電気化学法によりLiインター
カレーションを行い､約5時間で超伝導化に成功し､新た
にRbSr2Nb3010, CsSr2Nb3010も超伝導化(Tc -6K, 5.5K)
させることに成功した｡さらに､同じ結晶構造を有する
csB2Ta3010 (B - Ca, Sr, Ba)､ Bal.a2Ti3010に対してもLiイ
ンターカレーションに成功した｡しかし､超伝導は出現しな
かった｡その原因について､後で述べる｡
図2-1. KCa2Nb30】oの
結晶構造.
図2-2にCsSr2Nb3010のサイクリックボルタモグラムを示す｡約lV(Li瓜i+)以下で急激に還
元電流が流れ始める｡ Liインターカレーションは定電圧0.5Vで行なった｡定電圧法により作
製したLixCsSr2Nb,0.｡は､ X≧0.05で超伝導が出現し､ 0.05≦Ⅹ≦0.6ではTcは5.5Kでほぼ
(vu)煤肘岬盲信UJ匡単肘在家-単肘Ey草
2
0
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参照電極に対する作用電極の電位(v vs.Lid.i')
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図212.　CsSr2Nb3010の
サイクリックボルタモグラム
一定であり､超伝導体積分率はX～0.1で最大(3.5%)であった｡このことから､ Li量の異なる
相分離が起こっており､ Li量X～0.1の相が超伝導を示していると思われる｡このような相分離
は他のインターカレーション化合物LixSr2CuO2X2やLixZrNCl､NaxHfNClでも見られる｡
次に､定電流法の結果を述べる｡定電圧法の場合の超伝導体積分率の最大値は3.5%で
あったのに対し､定電流法では､ Tcは同じであったが､超伝導が出現したのはX(Li)-
0.05-0.10のみで､ X(Li)-0.075では超伝導体積分率は37%にまで増加した｡ (図2-3)定電
圧法では､超伝導体積分率が小さいことを反映し､確かに試料内部の方は色が白いままであ
った｡一方､定電流法では試料内部まで黒くなっている｡このことは定電流法の方が試料全体
にわたって均質にLi十が入ったことを示す｡定電流法では､一定の電流を流そうとするため無
理やり試料に電子を入れる､すなわちLi+を入れようとする｡また､ Li十が入って試料の電子状
態(フェルミ準位)が変化しても､それに応じて､還元電圧が変化するためよりに多くのLi+が入
る｡しかし､電流量が大きすぎると､ Li+が入るのが追いつかないにもかかわらず電子を供給す
るため､還元電圧が強くなり､ Liが試料表面に析出(メッキ)することになる｡
(touJn∈a)X倉t!q!tda3SnS3!tauぎM
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図　2･3.定電流法により作製した
LixCsSr2Nb3010の直流磁化率の温度
依存性.
(l1[!1+S^^)壁圃
2
0　　　　0.1　　0.2　　　0.3　　　0.4　　　0.5
X(Li)
図2･4.定電流0.1mAでLiインターカレ
ーションを行なったときの作用電極の電
位のLi濃度Ⅹ依存性(時間依存性).
図2-4に､定電流0.1mAでLiインターカレーションを行なったときの作用電極の電圧のX(Li)
依存性を示す｡作用電極の電圧は､自然電位約2.5 Vから急激に1.2V付近まで減少し､ Li
インターカレーションを始める｡そして､ Liが入るにしたがって､電位は徐々に下がる｡すなわ
ち､ Liを入れるにはより強い還元電位が必要となることを意味する｡また｡ nプチルリチウムヘキ
サン溶液の還元力はおよそlV(vs. Li瓜i+)なので､この系には少々還元力が足りないためイン
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タ-カレーションに時間がかかることがわかる｡
LiAB2Nb3010のTcはa軸長とよく相関する｡
(図2-5) a軸長が増加すると､ T｡も上昇する｡し
かし､最も大きなa軸長を有するLixCsBa2Nb3010
′
系では､超伝導転移は2K以上では観測できな
い｡ a軸長が増加すると､ NbO6八面体の傾きが
なくなり､ Nb-0面が平坦になる｡すると､ Nb4d
軌道と02p軌道の波動関数の重なりがよくなり
T｡が上昇する｡しかし､ a軸長が大きくなりすぎる
とNb4d軌道と02p軌道の波動関数の重なりが
小さくなり､電子キャリアは局在化し超伝導は抑
制されると説明できるかもしれない｡この系での
最高のTcは6Kである.母体のNbの価数は5
6
Gi-
邑4
EIO
2
0
(cs, ca) (Rrlb, Sr)
品6'- 0 10(cs, sr)
J　　　　　　　　＼
(Rb, Ca)
LixAB2Nb3 0 1 0
(A, B)-
(Cs, Ba)
丁
7.7　　7. 8　　7.9　　8.0
a-axis length (A)
図2･5. LixAB2Nb3010におけるTc
のa軸長依存性.
+で､ 4dOであるが､ Li-インターカレーションによ
り､まず真申のNb4dxy-02pの7['軌道に電子キャリアがドープされることがバンド計算からわか
った. cF*軌道が伝導を担う銅酸化物に比べると､共有結合性が弱く､電子格子相互作用が弱
いためTcが低いと考えている｡
また､同じ結晶構造を有するCsB2Ta,010(B - Ca, Sr, Ba)､ BaLa2Ti3010に対しても定電流法
によりLiインターカレーションを行なった結果､ Liインターカレーションに成功した｡ (図2-4)
しかしながら､超伝導転移は確認できなかった｡その原因を以下に考察する｡超伝導体Nb系
と非超伝導体Ta,Ti系で最も大きく異なる点は､ Liインターカレーションによる試料の色の変化
である｡ (図2-6) Nb系はX(Li)-0.05で黒くなり始め､X(Li)-0.1では完全に黒くなるのに
対し､ Ti系ではX(Li)～0.3､ Ta系ではX(Li)～0.5で黒くなる点である｡試料が黒くなることは､
バンドギャップが可視光のエネルギー以下であり､伝導性が出てきていることを意味する｡した
がって､ Nb系は少量の電子ドープで伝導性が出てくるのに対し､ Ta､ Ti系はより多くの電子を
ドープしないと伝導性が出てこないことになる｡この違いは､ポーラロン半径の違いであると考
えている｡Liがインターカレートされると､電子がドープされ､その電子はM(-Nb, Ta, Ti)サイト
に捕捉される｡捕捉が強い場合にはポーラロン半径が小さくなる｡そして､ Li量が増し､ポーラ
ロン半径が重なり始めると伝導性が出てくると考えられる｡ポーラロン半径はd軌道のバンド幅
(遍歴することによる運動エネルギーの得)とイオン分極によるエネルギーの得との大小で決ま
る｡イオン分極の得が大きいと電子キャリアは捕捉され(局在し) ､ポーラロン半径は小さくなる｡
Ti系は､ 3d軌道であるためバンド幅は小さくポーラロン半径が小さい｡図2-7に示すように､バ
ンド計算によると､ Ta系では､ Taの5d軌道は､ Nb系のNb4d軌道よりエネルギーが高い｡す
なわち､ Ta系は､ Nb系よりイオン結合性が強く､イオン分極しやすいため､電子は強く捕捉さ
れポーラロン半径が小さいと考えられる｡
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LLCsSr2Nb,010 ､柵メ職場
X(Li)　0　　0.1　0.2　　0.3
LixCsSr2Ta3010､.′● ●
X(Li)　o o.1　0.2　　0.3　　0.5　0.7
LixBaLa2Ti30 m●　●
X(Li) 0　　　　0･2　　0･4
図2-6. LixCsSr2Nb,0.｡､ LixCsSr2Ta,Ol｡､ LixBaLa2Ti3010の試料の色の変化･
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図2-7. CsSr2Nb,Ol｡､ CsSr2Ta,Ol｡､ Bal.a2Ti30.0のバンド計算結果･
Ⅹ(Li)が小さいときは､前述のとおり､真申のMイオンのdxy軌道に入る. X(Li)が大きくなると､
MO2面が平坦でない外側のMイオンのdxy軌道や一次元的なdyz､ dzx軌道にも電子が入り
える.すると局在し､超伝導の出現を抑制しているかもしれないoしかし､ Ta系､ Ti系で超伝導
が出現しない明確な原因は現在のところ不明である｡
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Ⅱ.溶融塩を用いた低温合成
Ⅱ-1.ベロブスカイト型Bi酸化物Bal.yCsyBiO3
三次元ベロブスカイト構造BaBi03のBa2'の一部をK'で置換したBal瑞KxBiO3系では､ X畔)
～0.4で立方晶に変わると同時に金属化し､ Tc～30Kの超伝導転移を示すo (図3-1)この系
でより高いTcを出すには､ Kよりイオン半径のかなり大きなCsでBaの一部を置換することで
あると考えた｡ K濃度の小さい半導体領域にあるBal_xKxBi03では､ BaJ)距離よりBi-0距離
が長いというサイズのミスマッチによりBiO6八面体は傾いており､室温以下では単斜晶または
斜方晶である｡このとき､ Bi6S軌道はバンド幅が狭いため6S2(Biョ+)と6sO(Bi5+)に分裂し､ Bi}+
とBi5十の電荷秩序を形成している｡よりイオン半径の大きなcsで置換すれば､より少ない置換
量で､サイズのミスマッチが緩和されて立方晶に変化すると期待した｡立方晶ではBiO6八面
体の傾きは無くなり､トランスファーエネルギーの得が増大し､ Bi3十とBi5十の電荷秩序が抑えら
れる｡すると､ Bi6S軌道はhalf-mledに近づき､ Ba｡iKo..BiO,の場合より電子状態密度が高く
なり､ Tcは30Kから上昇する可能性がある｡しかし､ Bat.xCsxBi03を通常の方法で合成するこ
とは難しい｡それは､高温では､イオン結合的なBa-0の熱膨張率が共有結合的なBi-0のそ
れより大きいため､ Csが大きすぎて､逆にBa(Cs)心がBi-0より大きいというミスマッチが生じ
るからである｡したがって､低温での合成が要求されるため､約300℃での合成が可能である
水酸化物溶融塩法を用いた｡
図3-1. Bat.xKxBi03の物性相図.
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試料の作製には､ CsOH溶融塩から直接沈殿させて多結晶を得る方法と溶融塩中で電気
化学的に単結晶を育成させる方法を用いたoまず､沈殿による多結晶作製法について述べるo
csoH･H20(50g)をテフロンビーカーに入れ､ホッげレートを用いて270℃で加熱･摸拝する0
4時間後､ゆっくりと､原料Ba(0日)2･8日20とBi203(モル比Ba:Bi-I-Ⅹ‥1 (XはCs濃度))を
加え6時間加熱･獲拝を続ける｡冷却後､蒸留水で洗浄し､乾燥させるoその結果､
X(cs)-0.16-0･18で立方晶の単相試料を得たoしかしながら､超伝導転移は観測できなかったo
電気化学法を用いた単結晶の育成は､ 3電極法で行なった｡作用電極と対向電極には白金
線を､参照電極にはBiロッドを用いたo原料CsOH･H20(200g)､ KOH(0-4g)､ Ba(OH)2･8H20
(2-log) ､ Bi203(15.9g)をテフロンビーカーに入れ､これをセパラブルフラスコに入れて､水秦
気を含ませたJArガスを流したoそして､ホットプレートスターラーで擾拝しながら270℃に加熱
した｡ポテンシオスタットを用い､作用電極の電位を参照電極に対し550mVに保って育成したo
その結果､ 1mm3の(Ba,Cs,K)BiO,単結晶育成に成功した. (図3-2)そして､立方晶
Bao.74Cso.19Ko.0,BiO,においてTc～25Kの超伝導転移を確認したo (図313)
BaI_xKxBi03に比べて少ない置換量で立方晶化することに成功したoしかしながら､ 30Kを
超えるTcは得られなかったoその原因は格子定数が大きすぎるためかもしれないo立方晶で
BiO6八面体の傾きが解消されても､格子定数が大きすぎるとBi6S軌道と02p軌道の混成がそ
れほどよくはなく､ Bi6Sバンドのスプリットが完全には解消されないためフェルミ準位での電子
状態密度が上昇しないからと考えられる｡
(仙puae.Otx)X
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図3-2.電気化学法で作製した　　　　　0　　10　　　20　　　30
(Ba,Cs)Bi03の単結晶･　　　　　　　　　　　　T ( K )
図3-3. Ba｡.74Cso.19Koo7Bi03の直流
磁化率の温度依存悼.
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_サー2･層状ベロブスカイト型T'-LA些唾(Ln:ランタノイド)
Laの一部をランタノイドLnで置換したT'-(La, Ln)2CuO4薄膜では､キャリアドープ無しで超
伝導(Tc～25K)を示すことが内藤ら(農工大)によって報告され､注目を集めているoごく最近､
我々はアルカリ金属水酸化物を溶融塩として用い､ 3500という低温でT'-La2CuO4バルク試料
の合成に成功した｡しかしながら､現在のところ超伝導は出現していない｡
まず､なぜ低温でT'-La2Cu04の作製に成功したのか述べる｡通常の固相反応法を用いて
約1000℃という高温でLa2Cu04を作製すると､ CuO6八面体を有するT(正方晶)/0(斜方晶)
型の構造をとる｡ T/0の構造相転移温度Tdlは約250℃である｡図4-1に示すように､高温で
は､ La-0面とCu-0面の大きさはほぼ等しいが､低温になるとイオン結合的なLa-0の方が共
有結合的なcu-Oよりも縮み､サイズのミスマッチが生じる.それを解消するため､ CuO6八面
体が傾き､ 0構造をとる｡一方､ Laをイオン半径の小さなランタノイドLnで置換した場合におい
ても､約1000℃という高温でさえ､ T-Ln2Cu04ではミスマッチが生じる.そこで､頂点酸素が
Ln-0面からシフトL Ln3+-Ln3+ (02-- 02~)のクーロン反発で広がってミスマッチを解消する｡この
場合は､ CuO4正方形を有するT'構造をとる｡すなわち､ミスマッチを解消する方法には､ 0構
造になるかT'構造になるかの2種類がある｡しかし､結晶を組む合成時には､わざわざ歪んだ
0構造よりもT'構造をとると考えて､ Tdl以下の低温で合成すれば､ T'- La2Cu04のバルク試料
を作製できると考えた｡
Gd Nd Pr
芯寒:.:･･. '･
二㌧.....
T'構造　　　T構造　　　o構造
Lnのイオン半径
図4-1. Ln2Cu04の結晶構造と相図.
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KOHとNaOH (モル比49:51)を溶融塩として､また､ La203とCuを原料に用いた｡
モル比が(K+Na)‥La:Cu- 100‥2:1になるよう､また､ KOHとNaOHの合計重量が55g程
度になるように秤量し､アルミナ相場に入れる｡これをアルゴン気流中350℃で2週間
加熱する｡冷却後､蒸留水で洗浄し､アルカリ金属水酸化物を除去し､乾燥させる｡粉
末X線回折の結果､ a-4.022Å,C- 12β9ÅのT'構造であることがわかった｡しかし､
sqUIDによる直流磁化率の測定からは､ 2K以上で超伝導転移は確認できなかったoま
た､過剰酸素を除去するため､ 635℃150時間の真空アニールを行なったが､超伝導転
移は確認できなかった｡薄膜と異なり超伝導転移を示さない理由は現在のところ不明で
あるが､今後､酸素量を決定し､反強磁性秩序の存在の有無を調べて､明らかにしたい｡
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